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(54) Verfahren zur Herstellung von gefailtem Calciumcarbonat 

(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 

lung von gefdlltem Calciumcarbonat durch Einleiten von 
CO 2 in Kalkmilch. ErfindungsgemdB wird die Kalkmilch 
zundchst gemahlen und danach das CO 2 zur Failung 
des Calciumcarbonates eingeleitet. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur Herstellung von gefailtem Calciumcarbonat, das als funklioneller 
Fullstoff geeignet ist und sich durch definierte Eigenschaften auszeichnet. Ein typisches Anwendungsgebiet 1st seine 
5 Verwendung als Fullstoff in Plastisolen, wie z. B. Unterbodenschutzmassen fur Automobile. 

[0002] Das gef§llte Calciumcarbonat ist hier in der Lage, das RieBverhalten der Plastisole zu steuern. So kOnnen 
durch Einsatz der jeweilig geeigneten Calciumcarbonate Plastisole mit sehr unterschiedlichem FlieOverhalten herge- 
stellt werden. Je nach Anwendungszweck kOnnen hohe. mittlere Oder niedrige FlieOgrenzen gewunscht sein. Als ein 
typisches Charakteristikum fOr die anwendungstechnische Eignung von Calciumcarbonaten als FQIIstoff wird ubiicher- 
10 weise die FlieBgrenze nach Bingham im Weichmachergemisch angegeben. Die F^igkeit des gefdllten Caldumcarbo- 
nates die FlieBgrenzen zu steuern wird unter anderem durch die Beschaffenheit des fur die Herstellung der Kalkmilch 
verwendeten Branntkalkes und den LOschvorgang beeinfluBt. 

[0003] Feindisperses Calciumcarbonat wird entweder aus naturlich vorkommenden Rohstoffen durch mechani- 
sche Aufbereitung Oder auf chemischem Wege z. B. durch FSIIung hergestellt 
15 [0004] Ubiicherweise wird gefdlltes Calciumcarbonat durch Einteiten von CO 2 in Kalkmilch hergestellt 

Ca(0H)2+C02 — ^ CaC 03 +H 20 

[0005] Die Eigenschaften des gefdllten Calciumcarbonates sind z. B. abhSngig von der chemischen Zusammen* 
20 setzung des eingesetzten Kalksteines Oder den Brennbedingungen. 

[0006] Zur Herstellung von gefdittem Calciumcarbonat wird vorzugsweise sogenannter Weichbrannt eingesetzt. 
Hierzu wird Kalkstein bei einer Temperatur von 1000 bis 1250 ‘'C gebrannt 

[0007] Zur Charakteristik des Branntkalkes wird u. a. seine Fdhlgkeit, mit Wasser zu reagieren herangezogen. 
Gemessen wird der sogenannte VEC-Wert (V6Iocit6 d'Extinction de Chaux). Hierbei wird die Aufheizgeschwindigkeit 
25 einer definierten Wasser-Branntkalkmischung gemessen. Typische VEC-Werte fur Branntkalk, der fur die Herstellung 
von gefailtem Calciumcarbonat geeignet ist, liegen oberhalb 3 ®C/min. 

[0008] Zur Herstellung der Kalkmilch wird der Branntkalk z. B. in einer Ldschtrommel mit Wasser zur Reaktion 
gebracht, wobei sich eine Ca(OH) 2 -Suspension, die sogenannte Kalkmilch bildet. Die Kalkmilch hat ubiicherweise 
einen Feslstoffgehalt von 70 bis 220 g/I Ca(OH) 2 , eine ViskositSt von 30 bis 1500 mPas und einen mittleren Teilchen- 
30 durchmesser unter 50 pm. 

[0009] Kalkmilch wird z. B. zur Neutralisation von Abwasser, zur Herstellung von Soda Oder gefailtem Calciumcar- 
bonat verwendet. 

[001 0] Ein Nachteil der bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von gefailtem Calciumcarbonat ist, daB dessen 
anwendungstechnische Eigenschaften, insbesondere als rheologisches Additiv, wegen dessen mittlerer KbrngrfiBe, 
35 KorngrOBenverteilung und Partikelform bisher nur ungenugend steuerbar sind. 

[001 1] Die US-PS 3,920,800 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von gefailten Calciumcarbonat hoher Rein- 
heit. GemaB dem beschriebenen Verfahren wird ein waBriger Calciumhydroxidschlamm (Kalkmilch) bei einer Tempe- 
ratur von maximal 100 ®C in Gegenwart von CO 2 gemahlen. Das durch die Reaktion des Calciumhydroxids mit dem 
CO 2 gebildete Calciumcarbonat ist Calciumhydroxidfrei. Die PartikelgrOBe des Calciumcarbonates wird uber die Tem- 
40 peratur wahrend des Mahiprozesses gesteuert. Bei Temperaturen von ca. 30 ^C werden sehr kleine Partikel, bei Tem- 
peraturen von ca. 80 °C werden grOBere Calciumcarbonatpartiket erhalten. 

[0012] Aufgabe der Erfindung ist die Herstellung von gefailtem Calciumcarbonat (CCP) mit definierten und repro- 
duzierbaren Eigenschaften. 

[0013] ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB die Kalkmilch gemahlen wird, bevor das CO 2 zur 
45 Failung des Calciumcarbonates eingeleitet wird.. 

[0014] Zur Mahlung der Kalkmilch kOnnen an sich bekannte Muhlen verwendet werden. Vorzugsweise werden 
Perlmuhlen eingesetzt. Als Mahiperlen eignen sich insbesondere Zirkonoxid-Mahlperlen mit einem Durchmesser von 
0,4 bis 2 mm. 

[001 5] Das Mahlergebnis wird durch die Feinheit der Perlen stark beeinfluBt. 

50 [001 6] Der Mahleffekt wird auBerdem durch die Drehzahl der Muhle, die Verweilzeit der Kalkmilch in der Muhle und 

den sich daraus ergebenden spezifischen Energieeintrag gesteuert. 

[0017] Als MeBgrOBe fur den Mahlerfolg kann auch die mittlere TeilchengrOBe der Ca(OH) 2 -Partikel in der Kalk- 
milch Oder die Viskositat der Kalkmilch gemessen werden. 

[0018] Der Verlauf der NaBmahlung kann also durch Messung der Kornverteilung des Calciumhydroxids Oder 
55 durch Messung der Viskositat der Kalkmilch bei definlerter Konzentration und Temperatur verfolgt werden. 

[0019] ErfindungsgemaB wird die Viskositat der Kalkmilch gemessen und zur Steuerung der Muhle genutzt. Die 
Viskositat ist problemlos z. B. kontinuierlich zu messen und uber einen entsprechenden Regelkrels kann automatisch 
der Muhlendurchsatz Oder die Drehzahl der Muhle und damit die resultierende Kalkmilchqualitat gesteuert werden. 
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[0020] In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wild die Kalkmilch bis zu einer Viskosltat von max. 2500 mPas 
gemahlen. Eine hOhere Viskositat sollte vermieden werden, da sonst die Eintragung des Failgases nicht optimal mOg- 
lich 1st. 

[0021] Es ist also im Sinne der Erfindung die Viskositat der gemahlenen Kalkmilch so einzustellen, daB die Kalk- 
5 milch gut f lieBfahig ist. damit das Failgas homogen dispergiert werden kann. Durch die Mahlung ist es auBerdem mdg- 
lich, die Viskositat der Kalkmilch so einzustellen. daB Calciumcarbonat mit jeweils gewunschten 
anwendungstechnischen Eigenschaften. insbesondere als rheologisches Additiv. hergestellt werden kann. Je nach 
Anwendungszweck kann somit CaCOs. das als Mischungsbestandteil mit hoher Funktionalitat fur z. B. Polymere, Poly- 
merzubereitungen. Kunststoffe, Uberzugsmassen. Dichtungsmassen. Papier Oder Farben. insbesondere Druckfarben 
10 geeignet Ist in gleichbleibender Qualitat bereitgestellt werden. 

[0022] Die Kalkmilch wird nach der Mahlung einem Behatter zugefuhrt, in 6&n CO 2 zur Failung des Caldumcarbo- 
nates eingeleitet und homogen in der Kalkmilch dispergiert wird. 

[0023] Es wurde uberraschend gefunden. daB die Eigenschaften des gefailten Calciumcartx>nates reproduzierbar 
Sind, wenn die Kalkmilch zunachst gemahlen wird. und danach CO 2 zur Failung des Calciumcarbonates eingeleitet 
15 wird. 

[0024] Vergleicht man gefailtes Calciumcarbonat aus ungemahiener mit der aus gemahlener Kalkmilch. so failt auf. 
daB die Mahlung elnen Einf luB auf die Reaktionsgeschwindigkeit. auf den mittleren Teilchendurchmesser des CCP und 
auf die anwendungstechnischen Eigenschaften des CCP hat. 

[0025] Es wurde gefunden. daB eine abnehmende TeilchengrOBe in der Kalkmilch auch eine Abnahme des mlttle- 
20 ren Teilchendurchmessers des CCP nach sich zieht. 

[0026] Es wurde weiterhin gefunden, daB durch Verwendung der erfindungsgemaB gemahlenen Kalkmilch. die 
Faildauer urn ca. 20 % gesenkt wird. 

[0027] Durch die erfindungsgemaBe viskositatsgesteuerte NaBmahlung der Kalkmilch ist es mdglich, die FlieB- 
grenze der CCP-gefullten Plastisole signrfikant zu beeinflussen, also gezielt einzustellen. Es wurde gefunden. daB die 
25 FlieBgrenze eine Funktion, der bei der Mahlung eingetragenen spezifischen Energie. bzw. der Viskositat der Kalkmilch 
nach der Mahlung ist. Es wurde also gefunden. daB die Eigenschaften des CCP durch die gezielt einstellbaren Visko- 
sitaten der Kalkmilch reproduziertar beeinfluBt werden kOnnen. 

[0028] Die unerwunschte Beeinflussung der Eigenschaften des CCP durch undefinierte Schwankungen der 
Beschaffenheit des Branntkalkes und des Ldschvorganges wird durch die erfindungsgemaBe Mahlung der Kalkmilch 
30 aufgehoben. 

[0029] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautern, jedoch nicht einschranken. 

Beispiel 1 - 6: 

35 [0030] 

Branntkalk wurde in einer Ldschtrommel gelOscht: 



40 



Stucke- 


2 -5cm 


lung: 




VEC; 


4,8 “C/min 



Die resultierende Kalkmilch wurde gemahlen 
und charakterisiert: 



50 



Feststoffgehalt 


150 g/l 


Mittlerer Teilchendurchmesser D50: 


4,4 pm 



55 Mahibedingungen: 

Horizontale RuhrwerkskugelmOhle 
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Mahikammervolumen 5 1 
22 kW Motorleistung 

Mahlkdrper: 

5 

Kugein ausZirkonsilikat 
Durchmesser 1,0 - 1,6 mm, 

Eingefulltes Volumen; 4,8 1 

10 [0031] Die Versuche werden bei konstanter Drehzahl von 1990 u/min durchgefuhrt. Die VeoA/eilzeit der Kalkmilch 

in der Muhle wurde variiert. Daraus ergaben sich verschiedene spezifische Energieeintrage. 

[0032] Aus der so gemahlenen Kalkmilch wurde durch Einleiten von C02*haltigem Gas Caldumcarbonat herge- 
steiK: 

15 Fdllbedingungen: 



Failtemperatur: 


18 °C 


C02-Konzentration im Failgas: 


30 Vol.-% 


Gasstrom: 


1 m^/h pro 10 1 Kalkmilch 


Faildauer: 


siehe Tabelie 


Nachbehandlung: 


2 % Fettsaure 



30 





Mahlung 


Kalkmilch 


Kalkmilch 


CCP-Failung 


CCP 


Beispiel 


Spez. Energie (kWh/t) 
bezogen auf Trockenpro- 
dukt 


Visk. (mPas) 


D50 (urn) 


Faildauer (min) 


CCPTeilchendurchmes- 
ser dp (nm) 


1 


0 


45 


4,4 


98 


70 


2 


23 


50 


4.4 


94 


71 


3 


31 


105 


3,2 


92 


66 


4 


113 


135 


2,8 


83 


62 


5 


254 


860 


2.1 


79 


63 


6 


307 


1120 


1.8 


77 


61 



[0033] Es wird deutlich, daB durch die NaBmahlung die Viskosit§t der Kalkmilch und der mrttlere Teilchendurch- 
messer der Kalkmilch gezielt gesteuert werden kOnnen. Dadurch kann die Fdlldauer von CCP bis zu 20 % gesenkt wer- 
den. Die Teilchendurchmesser von CCP werden reproduzierbar eingestelH. 



55 
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Beispiel7-12: 

Herstellung einer Unterbodenschutzmasse 
5 [0034] 



Weichmacher, Dioctylphthalat 


55g 


Weichmacher, Diisononylphthalat 


60 g 


verpastbares PVC, SoMc 374 MIB 


70 g 


verpastbares PVC, Solvic 266 SF 


30 g 


CaCOs, gemdB Beispiel 1 - 6, fettsdurege- 
coated 


70.0 g 


UV-Stabilisator. IRGASTAB 17 MOK 


2,0 g 


Haftvermittler, Euretek 505 


4,0 g 


Trockenmittel, Calciumoxid 


5,0 g 



25 



30 



35 



Beispiel 


RieBgrenze (Pa) 


7 


40 


8 


48 


9 


80 


10 


89 


11 


157 


12 


200 



[0035] CCP aus den Beispielen 1-6 wurde jeweils zur Herstellung von Unterbodenschutzmassen entsprechend 
40 der beschriebenen Formulierung eingesetzt. Es wird deutlich, da(3 durch die NaBmahlung der Kalkmilch auch die FlieB- 
grenze des CCP-gefullten Plastisols gezielt gesteuert werden kann. 

Beispiel 13: 

45 Herstellung einer Offsetdruckfarbe 
[0036] 



Pigment, geflusht, Eurolith Blue 


25,0 Gew.-% 


CaCOs, gemas Beispiel 4, fettsdurege- 


15,0 Gew.-% 


coatet 




DruckOI, Haltermann, PKWF 4/7 


12,0 Gew.-% 


Bindemittel, Uroset 


48,0 Gew.-% 



5 





EP1 016 628A1 



Emebnis 

[0037] 



FlieBgrenze 


31 Pa 


Viskositdt bel Schergeschwindigkeit 3/sec 


9.4 Pas 


Farbtiefe C 


53 


Glanz 60' 


71% 



Herslellung von Polyurethanmassen, 2-Kbmponentensystem 
[0038] 



Eroebnis 

[0039] 



Polyol. Desmophen 1150 


150g 


CaCOs gemdO Beispiel 6 fettsdurege- 
coatet 


60g 


Titandioxidpigment (Rutil). Tiona Rd-535 


3g 


Trockenpaste. Baylith L-Paste 


15g 


Haftvermittler. Acronal 700L 


1 g 


Weichmacher. Mesamoll II 


35 g 


Polyurethan-Aktivator 


1 g 


Isocyanat 


3g 



FlieBgrenze nach Bingham 


220 Pa 


Viskositat bei Schergeschwindigkeit (100/sec) 


6.1 Pas 


Pot life time 


26 min 


Haftung 


gut 


Dispergierqualitat/Grindometer 


<35 urn 



Belsolel 15: 

Herslellung von Silikonmassen 

55 [0040] FOr die Prufung wurde eine nichtaushgrtende Silikonmasse hergestellt, die einem 2-Komponentensystem 

entspricht, wobei der zum Aushdrten erforderliche Katalysator nicht zugegeben wurde. 
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Silikon-Polymer 


60 g 


CaCOs gemao Beispiel 2, fettsdurege- 


38 g 


coatet 




Weichmacher 


2g 



Erqebnis 

[0041] 



FlieBgrenze nach Casson 


900 Pa 


Viskositat bei Schergeschwindigkeit 5/s 


280 Pas 


D ispergi erqual itat/Gri ndom et er 


<35|im 



Patentanspruche 

1 . Vertehren zur Herstellung von gefdlltem Calciumcarbonat mit reproduzieibaren anwendungstechnischen Eigen- 
schaften durch Einleiten von CO 2 in Kalkmilch, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Kalkmilch einer gezielten Mahl- 
behandlung unterzogen wird und danach CO 2 zur Fdllung des Calciumcatbonates eingeleitet wird. 

2. Vertehren zur Herstellung von gefdlltem Calciumcarbonat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daO durch 
die gezielte Mahlung die QualHdt der Kalkmilch gesteuert wird, indem die Viskositat der Kalkmilch wahrend der 
Mahlung kontinuierlich gemessen wird und als MeIBgrOOe zur Steuerung des N/lahlprozesses verwendet wird. 

3. Verfehren zur Herstellung von gefailtem Calciumcarbonat nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daO 
durch die gezielte Mahlung Kalkmilch mit einer Viskositat von max. 2500 mpas hergestellt wird. 
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